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素黒目漆と金属粉未との反応1)2)
蟻 川 彰 ･ 畑
(平成8年6月27日受理)
漆液は金属類に触れると着色するため , 塗り上がりの発色等に大きな影響を与える ｡ 本研究で
は, 秩, 鉛, マ ン ガ ン , 亜鉛及び銅金属粉末, 及びこれらの金属2種混合粉末と生漆, 及び含水
率の 異なる素黒目漆に対する反応性を撹拝反応を行 っ て検討した ｡ 含水率23 %の 生漆と金属単独
粉末との反応で は錬, 鉛 , マ ン ガ ン , 亜鉛, 銅の順で 反応性が低くなるが , 含水率10.6 %の素黒
目漆で は鉄の 反応性は極端に低下 した ｡ 他の金属も素黒目漆の含水率の 減少とともに反応性は低
下 した ｡ また , 含水率6.4%の素黒目漆と混合金属粉末との 反応 で は , 混合金属の イ オ ン 化傾向
の 差の小さ い 組み合わせ程, 含水率による影響は小さか っ た ｡
キ ー ワ ー ド
素黒目漆, ウ ル シオ ー ル , 金属粉末
1 緒 看
生漆を含めて , 漆液は特定の 金属類 に触れ
る と黒 っ ぼく着色する ｡ なかに は , 塗り上が
りの 際の野などにも大きく影響する場合があ
る ｡ したが っ て , 漆の 精製中はもとより, 漆
の保存中や , 漆の 取り扱 い 中で も, 漆液と金
属類との接触には注意が必要で ある ｡ 特に ,
漆は生漆の状態で 使用する場合もあるが , 多
くの場合 , ｢なや し｣ や ｢ くろ め｣ の 工 程 を
経た精製漆を使用 して い る 3)｡ そこ で , 本研
究で は , 生漆の ｢なや し｣ ｢ くろ め｣ 工程 の
作業を進めながら , 漆中の含水率を目安と し
て 数種の 素黒目漆3) を調整 し, こ れ ら素黒
目漆に対する金属粉末の 反応性 につ い て検討
した ｡
2 実 琴
2.1 試 料
生漆は中国産 ( 高岡市 大場商店) を使用
した｡ 金属粉末は鉄粉末(関東化学, 90.0 %),
鉛粉末( 南東化学, 99.0 %), マ ン ガ ン粉末
(関東化学 , 99.0 %), 亜鉛粉末 (関東化学,
99.0 %), 銅粉末 (M e r k社 , 99.7 %) の
市販品をその ままふ る い にか け, 粒子径38FL
m 以下 の粒度の もの を使用 した ｡
2.2 実験方法
含水率の異なる素黒目漆の 調整は以下の 方
法で 行 っ た ｡ 生漆400g を精漆器 (金沢市
本田化学製 S - 50) に入れ , 加熱温度を40
℃以下に押さえながら , 所定の含水率になる
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まで撹拝を続けた｡ なお, 含水率の測定はカ ー
ル フィ ッ シ ャ 水分計を用 い た｡ 素黒目漆と金
属粉末との 反応は前報2)と同様の 方法で 行 っ
た｡ 50mlの ナス 型 フ ラス コ に生漆10g に対
して金属粉末0.01m ol(2種混合金属粉末の
場合 , それぞれ0.005m ol) を加え , テ フ ロ
ン製撹拝羽根 ( 半月型 , 長さ50m m) を使用
し, モ ー タ ー の 一 定速度で所定時間撹拝反応
を行っ た｡ 反応終了後, 反応物に ア セ ト ンを
加え , アセ トン可溶物を濃縮, 減圧乾燥した
もの を試料として分析した ｡ 後述の 結果と考
察の3.5 - 3.10 に示 した 試料の分析結果は全
て撹拝時間3時間の 反応生成物である ｡
2.3 金属の定量
既報4)と同様に , 2.2 で調整した試料中の有
機物を硝酸と過酸化水素水で分解除去した後,
後述の2.4 に記 した 機器を用 い て金属量 を測
定した ｡
2.4 測定装置
カ ー ル フ ィ ッ シ ャ 水分 計は M S K- 210
( 京都電子工業 (秩) 製)を , 核磁気共鳴装
置はF TI N M R R- 90 H(日立製作所製)
を , 赤外分光光度計はF T - I R4300( 島津
製作所製) を用 い た｡ 金属の 定量に は , 島津
原子吸光/ フ レ ー ム 分 光光度計 A A - 680
( 島津製作所製) を用 い た ｡ ゲ ル バ ー ミ ュ シ
ョ ンク ロ マ トグラ フィ ー (以下G P Cと略記)
の 高速液体ク ロ マ トグラ フ装置は ポ ン プL -
6000(日立製作所製) を , カ ラム にG L - A
120(日立化成工業製) を用 い , 移動相 にテ
トラ ヒ ドロ フ ラン を使用して測定した｡
3 結果と考察
3.1 含水率23.0%の生漆と鉄 , 鉛, マ ン ガ
ン . 亜鉛及び銅の各金属単独粉末との
反応
生漆 と鉄 , 鉛 , マ ンガ ン , 亜鉛及 び銅の 各
金属単独粉末との 反応結果を図1に示す ｡ 縦
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図 1 含水率23.0 %の生漆と鉄 , 鉛 , マ ン ガ ン ,
亜鉛及び鋼の各金属単独粉末との 反応
軸は反応 によ っ て取り込まれた金属量をウル
シ オ ー ル 当たりに換算した値, 横軸は撹拝反
応時間で ある ｡ どの 金属粉末も反応時間経過
とともに取り込まれる金属量が増加して い る｡
また , 金属種による反応性は鉄, 鉛, マ ンガ
ン
, 亜鉛, 銅の 順 に低くな っ て い る ｡ こ の結
果は前報2) の 結果の 順 位と 一 致して い る ｡
やや , 鉄 の 反応性が低くな っ て い る と思 われ
るが, 同じ中国産生漆であ っ て も, 産出年次
が異なる の で , こ の こ とが影響して い ると思
われる ｡
3.2 含水率10.6%の 素黒目漆と金属単独粉
末との反応
含水率10.6 %の素黒目漆と金属単独粉末と
の反応結果を図2 に示す｡ 含水率10.6 %の 素
黒目漆では全て の金属粉末の反応性は低くなっ
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図 2 含水率10.6 %の 素黒目漆と 銑 鉄 マ ン ガ ン;
亜鉛及び銅 の各金属単独粉末との 反応
素黒 目漆 と金属粉末との 反応
て い るが , 特に鉄粉末の 反応性が極端に低く,
銅粉末の 反応性よ りも低くな っ て い る ｡ 次 い
で鉛粉末が影響さ れ , 反応初期で は マ ン ガ ン
粉末よ りも反応性が低 い が , 反応時間3時間
で は高くな っ て い る ｡
3.3 含水率6.4%の 素黒目漆と金属単独粉末
との 反応
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図 3 含水率6.4 %の 素黒目漆と鉄, 鉛, マ ン ガ ン ,
亜 鉛及び銅の 各金属単独粉末との 反応
含水率6.4% の 素黒 目漆と 金属単独粉末と
の 反応結果を図3 に示す ｡ 含水率6.4% の 素
黒目漆になると金属粉末の 反応性はさらに全
体的に低くな っ て い る が , なか でも鉛粉末は
マ ン ガ ン 粉末より低くな っ て い る ｡
3.4 含水率1.4%の素黒目漆 と金属単独粉 末
と の反応
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図 4 含水率1.4 %の 素黒目漆と鉄 , 鉛, マ ン ガ ン ,
亜 鉛及び銅の各金属単独粉末と の反応
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含水率1.4 %の 素黒目漆と 金属単独粉 末と
の 反応結果を図 4 に示 す ｡ 含水 量1.4 %の 素
黒E]漆では金属粉末の 反応性はさらに低くな っ
て い る ｡ 鉛粉末はやや反応性を残 して い る ,
次 い で 亜鉛粉末の 順となり, 秩 , マ ン ガ ン ,
銅粉末で は殆 ど反応性 が認め られなか っ た ｡
3.5 含水率の 異なる素黒目漆と金属粉末の
反応
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図 5 含水率の 異なる素黒目漆と金属粉末の
反応
以上 の3.1 - 3.4 の実験結果か ら明 らか なよ
う に , 素黒目漆の 含水率が金属粉末の 反応性
に大きな影響を及ぼ して い る ｡ そ こで , 含水
率の異なる素黒目漆 と各種金属粉末と の 3時
間の撹拝反応結果を図5 にまとめ た ｡ 図か ら
明らかなよう に , 含水率の 減少とともに どの
金属粉末も反応性 は減少 して お り , 1.6 %で
は鉛粉末以外は殆 ど反応性を示さな い ｡ 金属
の 種類で は , 鉄粉末は最も大きな影響を受け
て い る ｡ 含水率が23.0 % か ら10.6 % に減少す
る と極端に反応性が 低くなり , 6.4% で はさ
らに低く , 1.4% で は殆 ど反応 が起 こ っ て い
な い ｡ 次 い で , 鉛粉末が影響をうけ, 含水率
と ともに鉄粉末ほ どで は な い が反応性は低下
して い る ｡ しか し , 含水 率1.4% で も反応性
を示す結果とな っ た ｡ マ ン ガ ン 粉末で は含水
率6.4%まで は反応性 をか な り保持 し て い る
が1.4% に なると 殆 ど反応性 が なく な っ て い
る ｡
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以上の ように金属種 によ っ て も含水率によ っ
て 影響の されかたが異なるこ とが明らかとな っ
た ｡
3.6 2種混合金属粉末と素黒目漆との反応
畑 篤
を示 して い る ｡ 第5行 に は , 第4 行の 同 一 反
応系内の異種金属 の △ M(A -B)値 の 差を △
i△ M(A-B)-△ M(A-B) iで示 した ｡ こ
の 値が大きい 程 , その 金属の 組み合わせ が漆
の 含水率の 影響を受けて い る こ とを示す ｡ 表
表 1 含水率23.0 %の 生漆及び6.4 %の 素黒目漆 と2種金属混合粉末との 反応
2種金属混合系
含水率23.0 %の生漆
Metal/Ur u shio1 - (AI#J
(m mo1)(m o1)
含水率6.4 %の 素黒目漆
M etal/Ur u shlo1 - (B値)
(m mo1) (m ()1)
△M (A-B)
△j△M(A-B)
-△M(A-B)チ
F e . Z n
F e 1. 6 5 0 . 6 8 0 . 9 7
0 . 5 4
Z n 3 0. 6 4 2 9. 1 3 1 . 5 1
M n . Z n
M Ⅰ1 3.2 . 3 0 2 7. 5 5 4 . 7 5 3 . 3 9
Z n 3 . 4 0 2 . 0 4 1 . 3 6
F e . M n
F e 1 . 3 7 0. 1 3 1 . 2 4
3 . 9 1
M n 3 2. 3 0 2 7. 1 5 5 . 1 5
F e . P b
F e 1 5. 0 2 1 . 2 5 1 3. 7 7
7 . 3 0
P b 4 9. 0 2 2 7. 9 5 2 1. 0 7
M n . P b
M n 4 0. 0 5 2 8. 4 2 l l. 6 3
8 .- 7 8
P b 1 0. 7 7 7 . 9 2 2 . 8 5
M n . C u
M n 4 3. 5 8 3 1. 2 6 1 2. 3 2
1 0. 5 0
C u 6 . 2 5 4 . 4 3 1 . 8 2
Z n . P b
Z n 5 3. 7 4 29 . 4 2 2 4. 3 2
1 2. 0 5
P b 4 2. 8 0 3 0, 5 3 1 2. 2 7
Z n . C u
Z n 3 9. 5 9 1 9. 6 5 1 9. 9 4
1 7
. 8 9
C u 4 . 9 0 2 . 8 5 2 . 0 5
P b . C u
P b 5 7. 1 2 3 3. 5 8 2 3 . 5 4
2 0. 7 4
C u 1 0. 3 6 7 . 5 6 2 . 8 0
F e . C u
F e 5 0. 9 4 2 . 9 8 4 7. 9 6
3 6. 7 7
C u 1 6. 6 1 5 . 4 2 l l. 1 9
表 1 に は含水率23.0%の 生漆と 含水 率6.4
% の 素黒目漆に対する2種金属混合粉末と の
反応結果をまとめた ｡ 最初の 行は 2種金属混
合粉末名を, 第2行には含水率23.0 %の 生漆
と混合金属粉末系と の 反応の 場合の 各金属の
取り込み量(M etal(m m ol)/U ru shiol(m ol))
をA値と して 示 した ｡ 第3 行 に は 含水 率6.4
%の 素黒目漆との 反応の 場合の そ れぞ れの 金
属 の 取 り 込 み 量(M etal(m m ol)/Ur u shiol
(m ol))をB億と して示 した ｡ 第 4行に は第 2
行 , 第3行で 求められ た混合金属粉末系で の
各金属の 生漆 と素黒目漆 との 金属取り込み量
の 差 △ M(A-B) を示した ｡ こ の 値が大き い
程 , 含水率の 反応 に与える影響が大き い こ と
1 はこ の △ i△ M(A-B)- △ M(A-B)tの
値が小さ い 数字か ら大きな数字となるように
上 か ら順 に配列 し た ｡ 上 段 よ り3段 まで は
0.54- 3.91と小さ い 数字で あり , 金属の 組 み
合わせもFe ･ Zn, M n ･ Zn, Fe ･ M n で あり
イ オ ン化傾向の 大きなもの 同志の 組み合わせ
(即ち, 標準電極電位5)の 小 さ い もの 同志)
で あるの に対 して , 最下段の 3段の 数値 の大
きな組み合 わせ は Zn ･ Cu, P b･ Cu , Fe ･
Cu である ｡ こ れ ら はイ オ ン 化傾 向で は大き
い もの と小さ い もの との 組み合わせ で あり ,
漆中の 含水率がイ オ ン 化傾向を反映して い る
結果 とな っ た ｡ 金属単独の 反応性 はイ オ ン 化
傾向の み か らで は , マ ン ガ ン , 亜鉛, 秩, 鉛,
素黒目漆と金属粉末と の 反応
銅となる べ きであるが , 本実験で使用した鉄,
鉛 は反応性が高く , 表1 の結果 にも , こ の傾
向は認め られ , Pb ･ Cu の 値が 大きくな っ て
い る ｡ これら2種の 金属粉末の 反応性が高か っ
た こ とは , 金属中に含まれる不純物 , 酸化度
な ども影響 して い るもの と考えられ る ｡
3.7 反応物の G P C分析
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となり , マ ン ガ ン 粉末の 坦
竺企些が 一 番広 い 値とな っ て い る ｡ 図3 及び
図5 の 結果から も明ら かな如く , 6.4% の 素
黒目漆の 反応性が最も高 い こ とより , マ ン ガ
ン に対 して 特異的な水分量が あるように 思わ
れる ｡
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図6 含水率6.4% の素黒目漆と各種金属単独粉末との 反応のG P Cの分析
含水率6.4%の 素黒目漆 と各種金属単独粉
末と の 3 時間反応物の GPC分析 の 結果 を 図
6 に示す ｡ 図中の 数字 はGPC分析 か ら求 め
ら れ た 数平均 分子量 (M n) と 分子 量 分布
(M w/M n) で ある ｡ 5種 の 金属粉末 と の 反
応物の なか で は マ ン ガ ン 粉末の 反応物は特異
的で ある ｡ た と えば , M n は 素 黒 目 漆 の み
(6.4%の 素黒目漆を3時間反応 した反応物を
ブ ラ ン ク と した ｡ 以下 同じ), 鉄粉末 , 鉛粉
莱 , マ ン ガ ン粉末 , 亜鉛粉末, 鋼粉末で1101,
1 118, 1292, 978, 1064, 1163 と なり , マ ン
ガ ン 粉末の 反応物の塾生が 一 番小さ い値とな っ
て い る . また , M w/M nで は3.4, 5.5, 3.9,
3.8 反応物のI R スペ ク トル
含水率6.4%の 素黒 目漆と 各種 金属単独粉
末との 反応物のIRス ペ ク トル の 結果 を図 7
に示す ｡ 3020c m~1付近の 不飽和C-H の伸 縮6)
が マ ン ガ ン 粉末と の 反応物で は小さくな っ て
い る ｡ こ の こ とは側鎖 にも反応が起 こ っ て い
る ことを示 して い る ｡ 1 720c m~1付近 に はC -
0の 吸収が ブ ラ ン クの 反応物を含め て 全部の
試料に 認められ る ｡ こ の 吸収は素黒 目漆の 含
水率の 少な い 漆ほ ど大きい こ と か ら , ｢く ろ
め｣ 中に酵素酸化及び空気酸化7)に よ り生 成
したもの と考えられる ｡ また t 酸化反応8) の
6 蛙 )rE 彰 畑 篤
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図 7 含水率6.4 %の 素黒目漆 と各種金属単独粉
末と の 反応物のI Rス ペ ク ト ル
存在を示す1 500c m~1付近 の 吸収 が大きく な
り, 1 440c m-1, 12 70c m~1付近に 肩 , 1 200c m~1
に も新 し い 吸収 が 現 れ て い る ｡ さ ら に993
c m~1付近の 共役トリ エ ン の 吸収が小 さく な っ
て い る こ とが マ ン ガ ン の反応物 の特徴と な っ
て い る ｡
3.9 反応物 の 1H- N M R スペ ク トル
含水 率6.4% の 素黒 目漆 と各種金属単独粉
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図8 含水率6.4 %の素黒 目漆と 各種金属単独粉
末との 反応物の IH-N M Rス ペク トル
末 との 反応物の 1H-N M Rス ペ ク トル の 結 果
素黒目漆 と金属粉末と の 反応
を 図8 に示 す ｡ ブ ラ ン ク の 反応 物 に は ,
5.0 - 6.2p pm に 不飽和 ア ル ケ ン の 吸収が, 6.
7p pm 付近に は ベ ン ゼ ン骨格 の 吸収9) が 認め
られる ｡ また , 7.2p pm 付 近 に ジ ベ ン ゾ フ ラ
ン 骨格に起因する と思わilる小さ い 吸収が認
められ る ｡ こ れ らの 吸収は金属種 によ っ て多
少の 増減があるが , マ ン ガ ン粉末の場合特 に
顕著で ある ｡ すな わち , 6.7p pm 付近の 吸収
7
がよ り小さく な っ て おり , ベ ン ゼ ン核置換反
応が起きて い る こ とを示す結果が素黒目漆か
らも認め られた ｡
3.10 反6L:t物の 13cI N M Rス ペ ク トル
含水率(;.4%の 素黒 目漆と 各種 金属単独粉
末との 反応物の 13C-NM Rス ペ ク トル の 結果
を図9 に示す｡ ブラ ンク の結果と比較すると ,
-
'
'
r
200 150 1 ∝I 50
p pm
図 9 含水率6.4 %の 素黒目漆と各種金属単独粉末との 反応物との
13c-N M Rス ペクトル
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こ こ でも マ ン ガ ン 粉末か らの 反応物が極端に
他の 金属種 と異な っ て い る ｡ 112- 1 43ppm に
現れる吸収 はベ ン ゼ ン 骨格10) 及び ア ル ケ ン
の 吸収11) である ｡ マ ン ガ ン と の 反応物 で は
こ の 領域の 吸収が少なくなっ て い る ｡ したが っ
て
,
IR及び 1H-NMRス ペ ク ト ル の 結果 と総
合 して 考える と , ベ ン ゼ ン核置換反応の み で
なく t ア ル カ ンの 反応も起きて い るもの と思
わ れる ｡
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A B S T R A C T
T he s ap of the la cqu er tr ee(kiu r u shi), in c o nta ct wit】- c ertain m etallic m ate rials, be-
c o m es c olored. In this pape r, the stir ring re a ctio n s of the s uguro m e u r u shiwith five
kinds of m etallic po wdeI
､
S :ir o n, le ad, m a ngan a s e, zin (:, and c op per; o r tw o kinds of
mixed po w de rs c ontaining the abo ve m etals w e re c a r ried o ut･ Re a ctiv lty W a sdete r-
min ed by the m e a s ure m e nt of m etallic c o mpone nts in the a ceto n e s oluble pa rts of the re-
a ctio nprodu cts ･ T he re a ctivlty Of the m etals de cre a ≡;ed in pr oportion to the de cre a s e
in the w ater c onte nt of the suguro m e uru shi･ T he re a ct:しvlty Of ir o n de cre a sed e spe cially
in the re a ctio n of the s ugurom e u r u shi c o ntainlng lO･6 per cent w ater by w eight ･ T he
differe n c e sbetw e e nthe kinds of re a ctio n s in the re a ctio ns of the suguro m e uru shi with
the re spe ctive m etallic p() wders are a s cribed to differe n c e sin their io niz atio n se rie s･
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